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(54) Title: FUEL CELL UNIT 

(54) Bezeichnung: BRENNSTOFFZELLENEINHEIT 
(57) Abstract 

The invention relates to a fuel cell unit 
for producing a continuous current by con- 
verting chemical energy, using an electrolyte 
which supports an anode and a cathode sepa- 
rately from each other. Said fuel cell unit has a 
self-supporting hollow microfibre-matrix elec- 
trolyte (2). Said hollow microfibres have a wall 
thickness of approximately 0,01 to 50 /im and 
an equivalent diameter of approximately 0.05 to 
280 iim. The hollow microfibres are arranged 
in the form of bonded filament or filament yam 
fabrics, in which case the ends (3) of the hollow 
microfibre are bonded in such a way that they 
are dimensionally stable and are left at least 
partially free to allow access to the lumen of 
the hollow fibre, or bonded staple fibre or sta- 
ple fibre yam fabrics, in which case the hollow 
microfibre ends (3) are bound in such a way 
that they are dimensionally stable. The inven- 
tion also relates to a fuel cell stack (1) made up 
of several fuel cell units of this type, and to the 
use of a fuel cell unit of this type. 
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(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Brennstoffzelleneinheit zur Gleichstromerzeugung durch Umwandlung chemischer Energie 
mit einem Elektrolyten, welcher gecrennt voneinander Anode und Kathode trSgt. Die Brennstoffzelleneinheit weist einen selbsttragenden 
Mikrohohlfaser-Matrixelektrolyten (2) auf, wobei die Mikrohohlfasem eine WandstSrke von etwa 0,01 bis 50 und einen gleichwertigen 
Durchmesser von etwa 0,05 bis 280 aufweisen. Die Mikrohohlfasem sind entweder in Form von Filament- oder Filamentgamgelegen 
angeordnet, wobei die Mikrohohlfaserenden (3) formstabil gebunden sind und fur den Zugang zum Hohlfaserlumen zumindest partiell 
freigelegt sind, oder sie sind in Form von Stapelfaser- oder Stapelfasergamgelegen angeordnet, wobei die Mikrohohlfaserenden (3) fomistabil 
gebunden sind. Die Erfindung betrifft daruber hinaus einen Brennstoffzellenstack (I), der aus mehreren derartigen Brennstoffzelleneinheiten 
zusammengesetzt ist sowie die Verwendung einer derartigen Brennstoffzelleneinheit. 
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(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Brennstoffzelleneinheit zur Gleichstromerzeugung durch Umwandlung chemischer Energie 
mit einem Elektrolyten, welcher getrennt voneinander Anode und Kathode tragt. Die Brennstoffzelleneinheit weist einen selbsttragenden 
Mikrohohlfaser-Matrixelektrolyten (2) auf, wobei die Mikrohohlfasem eine Wandstarke von etwa 0,01 bis 50 und einen gJeichwertigen 
Durchmesser von etwa 0,05 bis 280 aufweisen. Die Mikrohohlfasem sind entweder in Form von Filament- oder Filamentgamgelegen 
angecrdnet, wobei die Mikrohohifaserenden (3) formstabil gebunden sind und fur den Zugang zum Hohlfaserlumen zumindest partiell 
freigelegt sind, oder sie sind in Form von Stapelfaser- oder Stapelfasergamgelegen angeordnet, wobei die Mikrohohifaserenden (3) formstabil 
gebunden sind. Die Erfindung betrifft dariiber hinaus einen Brennstoffzellenstack (1), der aus mehreren derartigen Brennstoffzelleneinheiten 
zusammengesetzt ist sowie die Verwendung einer derartigen Brennstoffzelleneinheit. 
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Brennstoffzelleneinheit 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Brennstoffzelleneinheit zur Gleichstromerzeugung 
durch Umwandlung chemischer Energie mit einem Elektrolyten, welcher getrennt von- 
einander Anode und Kathode tragt. Die Erfindung betrifft daniber hinaus einen Brenn- 
stoffzellenstack, der aus mehreren derartigen Brennstoffzelleneinheiten zusammen-gesetzt 
1 0 ist sovvie die Verwendimg einer derartigen Brennstoff zelleneinheit. 

Brennstoffzellen dienen, wie dies aiigemein bekannt ist, der Stromerzeugung, genauer 
ausgedruckt, der Umwandlung von chemischer in elektrische Energie. Dabei werden an der 
Anode unter Freisetzung von Wasserstoffionen Elektronen abgegeben, die die Anode 

15 negativ aufladen. Somit fmden an den Feststoffelektrolyren-Oberflachenschichten zwei 
Reaktionen statt, jeweils eine an der Anode und an der Kathode, welche zusammen das 
Prinzip der Brennstoffzellenreaktion darstellen. Aus der Anode (Pluspol) wird der 
Elektrodenstrom liber einen Stromverbraucher zu der Kathode (Minuspol) geleitet. Gleich- 
zeitig mit der Erzeugung des Elektronenflusses von der Anode zur Kathode fmdet die 

20 Emission des Reaktionsproduktes, beispielsweise von Wasser bzw. Wasserdampf 
(Aquadestillata- oder Kondensat-Emission), aus der Brennstoffzelle statt. Fur den Betrieb 
einer Brennstoffzelle wird eine Versorgung mit Brennstoff bzw. Betriebsstdff benotigt, der 
beispielsweise aus Wasserstoff oder einem Wasserstofftrager bestehen kann. Der 
Brennstoff muB zur katalytischen Anode, der Sauerstoff oder Sauerstofftrager, d.h. das 

25 Oxidationsmittel, zur Oberflache der Kathode, die durch den Elektrolyten von der Anode 
getrennt ist, befordert werden. Bei einem Ideal-Elektrolyten einer Brennstoffzelle fmdet 
eine Stromerzeugung bei einer Spannung von 1,23 Volt statt. 

Ein Beispiel einer Brennstoffzelle, bei der Anode und Kathode plartenfbrmig ausgebildet 
30 und beiderseits eines ebenfalls plattenformigen Elektrolyten angeordnet sind, ist in der US- 
A-5 418 079 offenbart. Derartige plattenformige Elektrolyten haben den Nachteil, eine 
relativ grofle Dicke aufweisen zu miissen, um eine ausreichende Stabilitat ftir die 
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Handhabung zu gewahrleisten. Da sich jedoch mit der Zunahme der Elektolytdicke auch 
der Diffusionsweg der lonen verlangert, was zu einer erhohten Anspringtemperatur der 
Brennstoffzelle fiihrt, sind deranige Plattenelektrolyten nur bedingt fur den Einsatz in 
Brennstoffzellen geeignet. Zudem weisen deranige Brennstoffzellen bei einem vor- 
5 gegebenen Volumen nur eine geringe aktive Oberflache fur die elektrochemische Reaktion 
auf. 

Der vorliegenden Erfindung liegt demzufolge die Aufgabe zugrunde, eine Brennstoff- 
zeileneinheit anzugeben, die auf kleinstmoglichem Raum eine groBe reaktive Oberflache 
10 aufweist, die einfach herzustellen ist und beziiglich ihrer Verwendung eine hohe 
Flexibilitat aufweist. 

Diese Aufgabe wird erfmdungsgemaB durch eine Brennstoffzelleneinheit nach Anspruch 1 
sowie durch einen Brennstoffzeilenstack, der aus mehreren derartigen Brennstoffzeilen- 
1 5 einheiten zusammengesetzt ist, gelost. 

Die erfmdungsgemaBe Brennstoffzelleneinheit zur Gleichstromerzeugung durch Umwand- 
lung chemischer Energie mit einem Elektrolyten, welcher getrennt voneinander Anode und 
Kathode tragt, weist demzufolge einen Mikrohohlfaser-Matrixelektrolyten auf, wobei die 
MikrohohJfasem eine Wandstarke von etwa 0,01 bis 50 ^m und einen gleichwertigen 
Aufiendurchmesser von etwa 0,05 bis 280 |im aufweisen, wobei die Mikrohohlfasem 
entweder in Form von Filament- oder Filamentgamgelegen angeordnet sind, wobei die 
Mikrohohlfaserenden fomistabil gebunden sind und fiir den Zugang zum Hohlfaserlumen 
zumindest partiell freigelegt sind, oder in Form von Stapelfaser- oder Stapelfa- 
sergamgelegen angeordnet sind, wobei die Mikrohohlfaserenden formstabil gebunden sind. 

Durch die erfmdungsgemafie Brennstoffzelleneinheit lafit sich bei kleinem Raumbedarf 
eine hohe aktive Flache, beispielsweise etwa 11.000 cm^ pro cm"^ Brermstoffzellenvo- 
lumen, erreichen. Unter einem gleichwertigen Durchmesser wird, wie dies allgemein 
30 bekannt ist, bei geometrischen Gebilden mit lediglich naherungsweise kreisformigem 
Querschnitt der Durchmesser desjenigen fiktiven Kreises verstanden, dessen Flache gleich 
der Querschnittsflache des geometrischen Gebildes ist. Im vorliegenden Text werden als 



i 
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Filamentgelege Schichtungen aus Fasem bezeichnet, bei denen mindestens einige der 
Fasem eine oder mehrere Windungen aufweisen, wohingegen sich die Fasem in 
Stapelfasergelegen ohne Windungen erstrecken. Gamgelege zeichnen sich dadurch aus, 
daB mehrere Fasem bzw. Filamente miteinander verdrillt sind. 

5 

Da der Feststoffelektrolyt erfmdungsgemaB als Hohlfaser, d.h. als Kapiliar- oder Hohlpro- 
fih ausgebildet ist, lassen sich geringe Wandstarken des Elektrolyten ohne mechanische 
Stabilitatsprobleme verwirklichen. Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung besteht 
darin, daB Mikrohohlfasem mit den genannten Abmessungen textile Eigenschaften 
10 aufweisen und sich aus diesem Grund ieicht verformen lassen, ohne zu zerbrechen. Die 
inneren und aufleren Oberflachen der Mikrohohlfasem sind ftir ihre Funktion als Anode 
oder Kathode aktiviert. Die Art der Aktivierung ist von den jeweiligen fiir die 
Mikrohohlfasem gewahlten Materialien abhangig. Beispielsweise ist eine Aktivierung 
durch eine geeignete Beschichtung denkbar. 

15 

Die Wandstarke der Mikrohohlfasem liegt vorzugsweise zwischen etwa 0,05 und 10 \im, 
insbesondere zwischen etwa 0,05 und 5 fim. Dabei liegt der gleichwertige Aufiendurch- 
messer der Mikrohohlfasem vorzugsweise zwischen etwa 1 und 100 i^m, insbesondere 
zwischen etwa 2 und 25\im. Die konkrete Auswahl der geeigneten Durchmesser und 
20 Wandstarken ist in Abhangigkeit von den verwendeten Materialien zu treffen. Die 
angegebenen unteren Werte fiir Wandstarke und Durchmesser sind insbesondere durch die 
Moglichkeiten der Herstellung bedingt, 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfmdung sind die Gelege in Form einer 
25 Diskusscheibe angeordnet, wo bei die Mikrohohlfaserenden so eingebunden sind, daB ein 
stabiler, selbsttragender Diskusscheibenring gebildet ist, an dessen auBerer ringformiger 
Umfangsflache die offenen Mikrohohlfaserenden freiliegen. Die Diskusscheibe kann, im 
Querschnitt gesehen, eine ebene Scheibe darstellen oder auch in Form einer Wellpappelage 
ausgebildet sein. Die das Gelege bildenden Mikrohohlfasem weisen vorzugsweise einen 
30 gleichwertigen AuBendurchmesser von etwa 0,5 bis 100 |im sowie eine Lange von 
vorzugsweise etwa 50 mm bis 1000 mm auf. Auf diese Weise laBt sich in einem Volumen, 
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das etwa 3 bis 5 Stuck DIN A 4 Bogen entspricht, eine Elektrolytoberflache von etwa Im^ 
erreichen. 

Da die Mikrohohlfasem an beiden Enden offen sind, entspricht ihre Lange der Lange des 
5 Lumens bzw. Kanals, auf dessen Ixinenoberflache entweder die Anode oder Kathode 
aufgebracht ist. Besonders bevorzugt wird eine Lange von etwa 300 mm. Die gewahlte 
Lange der Mikrohohlfasem entspricht bevorzugt dem Durchmesser des Diskus- 
scheibenringes. Die Mikrohohlfaserlange karm auch durch Umiegen bzw. Biegen der 
Mikrohohlfaser ein Vieifaches des Diskusscheibendurchmessers betragen. Fiir die Dicke 
10 des Ringes haben sich Werte zwischen etwa 1 mm und 35 mm als besonders geeignet 
erwiesen, damit die Funktion des Diskusscheibenringes als Formstabilisator erfullt wird. 
Die Hohe des Diskusscheibenringes betragt vorzugsweise etwa 0,5 mm bis 1 5 mm. Diese 
Hohe ist ausreichend, um mehrere Mikrohohlfaserlagen iibereinander aufzunehmen. Ein 
derartiger Ring ist fur einen Stack aus mehreren Brennstoffzelleneinheiten geeignet. 

15 

Altemativ dazu konnen die Gelege auch in Form eines Vielecks, insbesondere eines 
Rechtecks, angeordnet sein, wobei die Hohlfaserenden so eingebunden sind, dafi ein 
stabiler, selbsttragender, vieleckiger, insbesondere rechteckiger, Rahmen gebildet ist, an 
dessen aufierer Umfangsflache die offenen Mikrohohlfaserenden freiliegen. Die einzelnen 
20 Mikrohohlfasem konnen in diesem Fall entweder parallel zueinander oder uber Kreuz 
angeordnet sein, wobei die Lange der Mikrohohlfasem vorzugsweise etwa der Lange bzw. 
Breite des Rahmens entspricht. 

Vorzugsweise sind die Mikrohohlfasem aus Polymermaterialien, Metall, Keramik und/oder 
25 textilen Materialien hergestellt. Es konnen jedoch beliebige andere geeignete Materialien 
verwendet werden. Dabei konnen die Materialien sowohl oxidisch als auch nicht oxidisch 
sein. Falls nicht fluorierte Polymermaterialien fiir die Herstellimg der Mikrohohlfasem 
ausgewahlt werden, kami die Aktivierung der Oberflache beispielsweise durch Sulfonieren 
erfolgen. 

30 

Von besonderem Vorteil haben sich solche Mikrohohlfasem im Rahmen der voriiegenden 
Erfmdung erwiesen, die aus der intemationalen Anmeldung WO 97/26225 hervorgehen. 
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deren Offenbarung hier vollinhaltlich einbezogen warden soil. Es handelt sich dabei um 
Mikrohohlfasem aus kermischem Material bzw. den entsprechenden Grlinlingen. Wird im 
Zusammenhang hiermit von einem "keramischen Material" gesprochen, dann ist dieses in 
weitestem Sinne zu verstehen. Es handelt sich um eine Sammelbezeichnung fur aus 
5 anorganischen and iiberwiegend nicht metallischen Verbindungen oder Elementen 
aufgebauten Materialien, die insbesondere zu mehr als 30 Vol.-% kristallisiene Materialien 
darstellen. In diesem Zusammenhang sei auf Rompp Chemie Lexikon, 9. Aufl., Band 3, 
1990, S. 2193 bis 2195 verwiesen. Vorzugsweise bestehen die Keramikmikrohohlfasem 
aus einem oxidischen, silicatischen, nitridischen und/oder carbidischen Keramikmaterial. 

10 Besonders bevorzugt sind seiche Keramikhohlfasem auf der Basis von Aluminiumoxid, 
Calciumphosphat (Apatit) oder verwandten Phosphaten, Porzellan- oder Cordierit-artigen 
Zusammensetzungen, Mullit, Titanoxid, Titanaten, Zirkonoxid, Zirkonsilikat, Zirkonaten, 
Spinellen, Smaragd, Saphir, Korund, Nitriden oder Carbiden von Silicium oder anderen 
chemischen Elementen oder deren Mischungen. Als Dotierungsmittel werden gegebenen- 

1 5 falls die in der Keramik bekannten Stoffe, wie MgO, CaO, ZrOi, ZrSi04, Y2O3 u,a. oder 
deren Vorlaufer den anorganischen Hauptbestandteilen zugesetzt. 

Zur Herstellung dieser Mikrohohlfasem wird vorzugsweise eine Emulsion, Dispersion 
und/oder Supension, die den Vorlaufer eines keramischen Materials und ein unter 

20 Hitzeeinwirkung entfembares Bindemittel enthalt, in an sich bekannter Weise zu griinen 
Mikrohohlfasem ausgeformt und das Bindemittel unter Hitzeeinwirkung entfemt. Alter- 
nativ kann die Dispersion auf eine Seele aus einer organischen Kompaktfaser aufgebracht 
werden, wobei anschlieBend sowohl die Seele als auch die Bindemittel unter Hitze- 
einwirkung entfemt werden. Die Dispersion kann wechselnde Mengen, z,b. bis zu 95 

25 Gew.-%, vorzugsweise etwa 40 bis 70 Gew.-%, an Dispersionsmedium enthalten. Ein 
Dispersionsmedium kann auch entfallen, wenn das Bindemittel z.B. thermoplastisch ist 
und ohne nennenswerte Zersetzung zu einer niedrig-viskosen Masse aufgeschmolzen 
werden kann. 

30 Als oben bezeichnete keramische Vorlaufer bzw. Precursor kommen insbesondere in 
Frage: Tonminerale, insbesondere Kaolin, lUit, Montmorillit, Metallhydroxide, wie Alumi- 
niumhydroxid, gemischte MetallhydroxideZ-oxide, wie AlOOH, gemischte Metalloxide/- 
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halogenide, Metalloxide, wie BeO, MgO, AI2O3, Zr02 and ThOo, Metallnitrate, wie 
A1(N03)3, Metallalkoholate, insbesondere Aluminiumalkoholate, wie AI(iPrO)3, A\(sec- 
BuO)3, Magnesium-Aiumosilicate, Feldspate, Zeolithe, Bohmrite oder Mischungen zweier 
Oder mehrerer der genannten Materialien. 

5 

Bei der Wahl des unter Hitzeeinwirkung entfembaren Bindemittels besteht im Rahinen der 
Erfindimg keine kritische Beschrankung. Es ist allerdings bevorzugt, daJ3 das Bindeminel 
filmbildend ist. Dabei kann es sich beispielsweise um Hamstoff, Polyvinylalkohol, Wachs. 
Gelatine, Agar, EiweiB, Saccharide handeln. Gegebenenfalls kormen zusatziich organische 

10 Hilfsmittel, wie Binder, Stellmittel, Entschaumer und Konservierer herangezogen werden. 
Die Mischung aus demVorlaufer des keramischen Materials und dem unter unter 
Hitzeeinwirkung entfembaren Bindemittel liegt in Form einer Dispersion vor, wobei dieser 
Begriff weitgefafit zu sehen ist. Es kann sich dabei insbesondere um Emuisionen und 
Suspensionen handeln, die regelmafiig in Form einer Paste vorliegen. Bei der Wahl des 

15 Dispersionsmediums besteht weitgehende Freiheit. Im allgemeinen wird es Wasser sein. 
Denkbar ist jedoch auch als Fliissigkeit ein organisches Losungsmittel, wie ein Alkohol 
Oder Aceton, gegebenenfalls auch in Vermischung mit Wasser. Besonders vorteilhaft sind 
hier sogenannte Sol-Gel-Prozesse, z.B. auf der Basis des bereits angesprochenen Pply- 
vinylalkohols. 

20 

Hervorzuheben ist, daB bereits der oben angesprochene Griinling der Mikrohohifaser 
grundsatzlich ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfmdung eingesetzt werden kann. 
Insbesondere ist es hierbei vorteilhaft, den Grtinling der Mikrohohifaser nachtraglich zu 
sulfonieren. Dies hat zur Folge, daB die wtinschenswerte Protonenieitfahigkeit verbessert 
25 wird. 

Zur Herstellung der oben bezeichneten Mikrohohlfasem wie auch der entsprechenden 
Griinlinge wird inbesondere im Rahmen eines Spinnverfahrens so vorgegangen, daB die 
Dispersion in einen Aufgabebehalter oder DruckgefaB einer Spinnvorrichtung gegeben, die 
30 Dispersion stromend bei einer Temperatur von etwa 20 bis 400°C durch die Spinn- 
vorrichtung gefbrdert und durch Dtisenringofftiungen oder DiisenprofilofEnungen gepreBt 
wird. Die im Bereich der Dusenoffnungen erzeugten Teilstrome werden mirtig durch Keme 
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oder durch Einrichtungen zum Einblasen eines Gases geteilt, und die Teilstrome werden 
durch Erwannen, durch Bestrahlen oder durch Zutritt eines Reakiionspartners 2u griinen 
Mikrohohlfasem verfestigt und dann gegebenenfalls zu dichten Mikrohohlfasem gebrannt. 
Weitere Einzelheiten gehen aus der bereits erwahnten intemationalen Anmeldung WO 
5 97/26225 hervor. 

Es ist aufierdem moglich, die Haare des Fells solcher Tierarten als Mikrohohlfasem zu 
verwenden, deren Fellhaare ein inneres Lumen aufweisen. Die Fellhaare weisen aufgrund 
ihrer Eiweiflbestandteile eine hohe Protonenleitfahigkeit auf und sind deshalb fur die 
1 0 erfindungsgemafie Brennstoffzelleneinheit geeignet. 

In Abhangigkeit von der beabsichtigten Anwendung sowie dem beabsichtigten Brennstoff- 
einsatz kann die Brennstoffzelleneinheit als PEM-, DM- und SO-Brennstoffzelleneinheit 
vorliegen, Wie dies bekannt ist, stehen die Abklirzungen "PEM", "DM" und "SO" jeweils 

15 fiir die Ausdrucke "Proton Exchange Membrane", "Direct Membrane" und "Solid Oxide". 
Fiir PEM-Brennstoffzelleneinheiten eignen sich insbesondere die polymeren Griinlinge der 
Mikrohohlfasem, wohingegen die Mikrohohlfasem in gebrarmtem Zustand besonders fur 
die Herstellung von SO-Brennstoffzelleneinheiten geeignet sind. Als Ausgangsmaterial fiir 
Hochtemperatur-Brennstoffzellen kann Zirkoniumdioxid und insbesondere Zirkonium, da 

20 dieses Metall ein hohes Absorptionsvermogen fur Wasser aufweist, empfohlen werden. 
Des weiteren haben sich die Materialien PEEK (Polyetheretherketon) sow^ie Victrex® im 
Rahmen des Einsatzes gemafi der vorliegenden Erfmdung bewahrt. Durch "eine geeignete 
Materialauswahl lalJt sich somit jede beliebige Art von Brennstoffzelle herstellen. 

25 Die Anode karm sowohl an den Lumeninnenflachen der Mikrohohlfasem als auch an den 
Auflenumfangsoberflachen der Mikrohohlfasem angebracht sein. Es wird jedoch aus 
anwendungstechnischen Griinden, auf die spater noch naher eingegangen werden wird, 
bevorzugt, dafl sich die Anode auf dem AuBenumfang des Elektrolyten und die Kathode an 
der Lumeninnenoberflache der jeweiligen Mikrohohlfaser befmden. 

30 

Gemafi einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Brennstoffzelleneinheit mit 
einem Mikrowellenabschirmkafig versehen. Dieser diem dazu, die Strahlen einer 
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Mikrowellenheizung abzuschirmen, welche haufig dafur verwendet wird, die Brennstoff- 
zelle auf ihre Anspringtemperatur, d.h. die Temperatur, bei der die elektrochemische 
Reaktion stattfindet, aufzuheizen. 

5 Um Kurzschlusse zwischen den einzelnen den Matrixelektrolyten bildenden Mikrohohl- 
fasem zu vermeiden, kann ein Kurzschlufischutz in Form von Wendelfasem mit nicht 
aktiviener Oberflache vorgesehen sein, die die Mikrohohlfasem umschlingen iind mit 
deren Enden fest verbiinden sind. 

10 Die erfindungsgemaBen Brennstoffzelieneinheiten konnen zu einem Brennstoffzelienstack 
zusammengesetzt sein, wodurch sich die Leistung der einzelnen Brennstoffzelieneinheiten 
nahezu beliebig vervielfachen lafit. In einem derartigen Stack konnen die einzelnen 
Brennstoffzelleneinheinten so eingebettet bzw. vergossen sein, daiJ ein stabiler, selbst- 
tragender Rahmen gebildet wird. Dieser Rahmen kann in beliebiger Form ausgefuhrt sein, 

1 5 beispielsweise als Diskusscheibenring, wie bereits vorstehend erlautert. 

Die einzelnen Brennstoffzelieneinheiten des erfindungsgemaBen Brennstoffzellenstacks 
konnen welienfdrmig oder stegplattenformig ausgebildet sein. In dieser Ausgestaltung 
lassen sich die einzelnen Brennstoffzelieneinheiten leicht aufeinandersetzen. 

20 

Der erfindungsgemaBe Brennstoffzelienstack kann mindestens eine BrennstofEzelleneinheit 
mit nicht aktivierten Elektrodenoberflachen als Warmetauscher und/oder Luftfilter 
aufweisen. Hierin ist ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Ausgestaltung der 
Brennstoffzelleneinheit mit einem Matrix-Elektrolyten aus Mikrohohlfasem zu sehen. Die 

25 Warmetauscher und/oder Luftfilter konnen namiich aus stofp- und morphologiegleichen 
Matrix-Elektrolyt-Filamenten bestehen, mit dem einzigen Unterschied, daB ihre Ober- 
flachen nicht aktiviert sind, so daB die zur Stromerzeugung gewlLnschte chemische 
Reaktion auf ihnen nicht stattfinden kann. Die erfindungsgemaBe Brennstoffzelleneinheit 
bzw. der Brennstoffzelienstack kann auf diese Weise besonders einfach und in wenigen 

30 Schritten hergestellt werden, wobei mehrere Elemente (Brennstoffzelieneinheiten, 
Warmetauscher, Luftfilter usw.) zunachst als identische Elemente hergestellt werden und 
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anschlieflend durch eine gezielte Aktivierung einzeiner Mikrohohlfasem eine Aufteilung 
der Funktionen vorgenommen werden kann. 

Die erfindungsgemaBen Matrix-Elektrolyten aus Mikrohohlfasem konnen durch Ver- 
5 zwimen (beispielsweise Seilen oder Kldppeln) zu den jeweiligen Brennstoff-Einzelzellen 
verarbeitet werden. Die Mikrohohlfasem mit nicht aktivierter Oberflache, die als Warme- 
tauscher und/oder Luftfilter dienen, werden vorzugsweise auf die als Elektrolyten 
fungierenden Mikrohohlfasem elektrisch isoliert so aufgebracht, daB sie diese letzteren 
wendelformig umschlingen. Die isoherte Wendelumschlingung ist dabei vorzugs-weise an 

10 den Matrixenden der Brennstoff-Einzelzellen mit den als Elektrolyten dienenden Mi- 
krohohlfasem fest und unlosbar verbundenj wobei die Anodenflachen nicht verkleinert 
wird. Auf diese Weise bleibt die AuBenoberflache der als Elektrolyten dienenden Mikro- 
hohlfasem der Matrix frei fur den Brennstoffzutritt. Gleichzeitig fungiert die isoliene 
Wendel als textiler Kontakt- und Berlihrungsschutz fiir die AuBenoberflachen der Hohl- 

15 fasem des Matrixelektrolyten. Aus den Miniatur-Brennstoff-Einzelzellen lassen sich in 
Gelegen und Stapeln Serienschaltungen herstellen. 

Zur Ausbildung der Brennstoffzellenstacks konnen die einzelnen Mikrohohlfasem regellos 
Oder nach einem Schema als Gelege zu einem Flachengebilde ausgestaltet werden. Es ist 

20 moglich, daB ganze Stacks als Warmetauscher verwendet werden, wobei dann die Mikro- 
hohlfasem dieser Stacks keine aktivierten Oberflachen aufweisen. Durch Stapeln der 
einzelnen Stacks konnen diese zu stabilen Modulen verarbeitet werden, wobei sich Stacks 
mit aktivierten und Stacks mit nicht aktivierten Mikrohohlfasem abwechseln konnen. Die 
nicht aktivierten Stacks konnen des weiteren die Funktionen eines Kiihlers, Rekuperators 

25 fur den Brennstoff oder eines Vorwarmers erfullen. Wenn die einzelnen Brennstoff- 
zellenstacks eine Diskusscheibenform aufweisen, so entstehen durch die Stapelung leicht 
handhabbare Betriebszylinder. 

Fiir den Betrieb als Brennstoffzelle haben sich Mikrohohlfasem mit Wandstarken zwischen 
30 etwa 0,05 \xm und 40 um und mit einem Auflendurchmesser von etwa 0,1 ixm bis etwa 50 
|am als besonders geeignet erwiesen. In Einzelfallen kann der Lumendurchmesser auch bis 



BNSDOCID: <WO 9934464A2J_> 



wo 99/34464 PCT/EP98/08432 

-10- 

zu 100 fim betragen. Zum Erreichen dieser geringen Durchmesser und Wandstarken ist 
vorzugsweise das vorstehend beschriebene Herstellungsverfahren anzuwenden. 

Bei der Verwendung der erfmdungsgemaCen Brermstoffzelleneinheit bzvv. des erfindungs- 
5 gemaBen Brennstoffzellenstacks zur Gleichstromerzeugung durch Umwandlung der bei der 
Oxidation eines Brennstoffes freigesetzten chemischen Energie werden die Stoffstrome des 
Brennstoffes und des Oxidationsmittels vorzugsweise kreuzstromformig gefuhrt. Dies 
bedeutet, daB einer der Stoffstrome senkrecht zur Ebene des Filament- oder Stapel- 
fasergeleges und der andere parallel zu dieser Ebene gefuhrt wird. Dies steht im Gegensatz 

10 zum Betrieb der bisher bekannten Brennstoffzellen, bei denen die Elektrolyten entweder 
plattenfbrmig oder als ebene Folien ausgefuhrt sind und dementsprechend die Stoffstrome 
des Brennstoffes und des Oxidationsmittels parallel oder entgegengesetzt parallel entlans 
den Plauenebenen gefuhrt werden. Diese Anordnung fuhrt bei den bekannten Brenn- 
stoffzellen zu dem Nachteil, dafl z.B. die Konzentration des Sauerstoffs im Oxidations- 

15 mittel geringer wird, je weiter der zuruckgelegte Weg des Oxidationsmittels entlang der 
Plattenebene ist. Im Gegensatz hierzu karm bei der Verwendung der erfindtmgsgemaBen 
Brennstoffzelleneinheit bzw. des Brennstoffzellenstacks das Oxidationsmittel durch die 
Kreuzstrom-Betriebsweise in beide Enden der jeweiligen Mikrohohlfasem eingeleitet 
werden. Dies bedeutet, daii entlang der gesamten Mikrohohlfaserlange eine im wesent- 

20 lichen konstante Sauerstoffkonzentration vorliegt, wodurch die Leistung der Brennstoff- 
zelleneinheit konstantgehalten werden kann. 

Wasserstoffhaltige Brennstoffe haben sich fiir den Betrieb des erfmdimgsgemaflen Brenn- 
stoffzellenstacks aufgrund ihrer hohen Reaktivitat als besonders geeignet erwiesen. 

25 

Die Reaktionsprodukte werden vorzugsweise zum Konditionieren, Heizen, Kiihlen 
und/oder Befeuchten der Brennstoffzelleneinheit oder anderer nachfolgender Sequenzen 
benutzt. Bei der nachfolgenden Sequenz karm es sich z.B. um eine nachgeschaltete 
Brennstoffzelleneinheit oder um ein von der Brennstoffzelle unabhangiges Element 
30 handeln. Auf diese Weise wird der Brennstoff mehrfach ausgenutzt, und es laJ3t sich eine 
besonders sparsame Verfahrensfuhnmg verwirklichen. Im Siime der Mehrfachnutzung des 
Brennstoffes kann das Reaktionsprodukt der Oxidation, beispielsweise Wasser, auch fur 
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die Weitervenvendung in einer Klimaanlage, beispielsweise in einem Kraftfahrzeug, ge- 
nutzt werden. 

Fur den Eintritt der Brennstoffzeilenreaktion wird im allgemeinen eine erhohte Temperatur 
5 benotigt, die auch als Anspringtemperatur der Brennstoffzelle bezeichnet wird. Diese An- 
springtemperatur kann erfindungsgemal3 mittels DurchfluB von Heizmedien durch den 
Brenntsioffzellenstack in einem der Zweige der Kreuzstrome erreicht werden. Bei den 
Heizmedien kann es sich beispielsweise um die Produkte der elektrochemischen Reaktion 
handein. 

10 

Die Elekirolyt-Anspringtemperatur kann durch Erhitzen des Brennstoffes und/oder des 
Oxidationsmittels vor dem Einleiten derselben in die Brennstoffzelleneinheit erreicht 
werden. Die zum Erhitzen des Brennstoffes und/oder des Oxidationsmittels benotigte 
Warme kann dabei beispielsweise durch Wasserung von Zeolith erhalten werden. Wie dies 
1 5 bekannt ist, erhitzen sich Zeolithe bei Wasseraufhahme auf eine Temperatur von +70°C bis 
+370''C. Die Zeolith- Wasserung kann wiederum vorzugsweise mit den Produkten der 
elektrochemischen Reaktion (Aquadestillata) stattfmden. 

Die Elektrolyt-Anspringtemperatur kann auch durch Wasserung von Metallhydrid, 
20 insbesondere Eisen-, Titan-, Magnesiumhydrid, erreicht werden. Auch fur diese Wasserung 
kann selbstverstandlich das Endprodukt der elektrochemischen Reaktion verwendet wer- 
den. 

Des weiteren ist es moglich, die Anspringtemperatur durch direktes oder indirektes Um- 
25 walzen von Metall-oder Bariumhydroxid-Schmelzen zu erreichen. Bariumhydroxid ist in 
diesem Zusammenhang besonders geeignet, da es bereits bei etwa 78*^0 flussig ist und 
somit im gewtinschten Temperaturbereich als Fliissigkeit umgewaizt werden kann. Die 
Metallschmelze oder Bariumhydroxidschmelze mufi selbstverstandlich getrennt von den 
Stoffstromen des Brennstoffes und des Oxidationsmittels gefuhrt werden. 

30 

Die Elektrolyt-Anspringtemperamr laBt sich auch durch Bestrahlen der Brennstoff- 
zelleneinheit mit Mikrowellen erreichen. hi diesem Fall miissen die Brenn-stoffzelle bzw. 
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der Brennstoffzellenstack und das Gehause mikrowellendurchlassig ausge-fuhrt sein, 
wobei die gesamte Einheit in einen Mikrowelienabschirmkafig zu integrieren ist, der aus 
Griinden der Gewichtserspamis vorzugsweise in Leichtbauweise ausgefuhrt ist. Diese 
Fonn der Erwarmung lafit sich auch in Kombination mit einem der anderen genannten 
Heizverfahren anwenden. Alle genannten Heizverfahren weisen den Vorteil auf, daB sie 
drucklos ausgefuhrt werden konnen, was in konstniktionstechnischer Hinsicht von Vorteil 
ist. 

Ein Brennstoffzellenschnellstart kann auch durch einen atmospharischen Kata-Iysa- 
torenbrenner, d.h, einen Gas-Flussigheizbrenner, verwirklicht werden. Es ist auch moghch, 
den Katalysatorenbrenner in Kombination mit einem oder mehreren der vorstehend 
genannten Verfahren fur die Temperierung der Brennstoffzelle bzw. des Brennstoff- 
zellenstacks einzusetzen. 

Je nach Art der Aktivierung der Katalysatoroberflache kann diese sowohl vor dem Einbau 
bzw. dem Zusanunenbau des Brennstoffzellenstacks stattfinden als auch nach Inbetrieb- 
nahme der Brennstoffzelle, beispielsweise zur Nachbesserung. Die AuBen- bzw. Innen- 
oberflachen der Mikrohohlfaserlumen korinen auch wechselweise als Kathode oder Anode 
fungieren. 

Die Brennstoffeinspritzung erfolgt vorzugsweise tiber Dtisen, deren Offtiungen als 
Mikrohohlfaserlumen ausgebildet sind, die einen Durchmesser von 0,1 jim bis 100 \im 
aufweisen und in GuB- oder SpritzguBteilen der Diise verloren eingebracht sind. Auf diese 
Weise ist eine besonders genaue Dosierung des Brennstoffes sowie eine auBerst feine Ver- 
teilung desselben moglich. 

Die Brennstoffeinspritzdiise, deren Offtiungen als Mikrohohlfaserlumen ausgebildet sind, 
die einen Durchmesser von 0,1 \xm bis 100 |im aufweisen und in GuB- oder SpritzguBteilen 
der Diise verloren eingebracht sind, stellt eine wesentliche Verbesserung der bisher 
bekaimten Brennstoffeinspritzdiisen dar. Es ist moglich, diese Diise mit einer 
Schwankungsbreite des Auflendurchmessers von lediglich etwa ± 6% durch das vorstehend 
beschriebene Verfahren herzustelien. Diisen mit Offtiungen der genarmien Abmessungen 
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Brennstoffzellenstacks in den Rahmen eingegossen werden. Es ist jedoch auch jede 
beliebige andere Art der Einbettung der Mikrohohlfasem 2 in den Rahmen 4 denkbar, so 
auch beispielsweise eine lediglich lose Einbettung. 

5 Die erfmdungsgemafien Brennstoffzellenstacks der in Figur 1 gezeigten Ausfiihrungsform 
konnen gestapeit werden, so daB ein kompakter, stabiler Brennstoffzellenquader entsteht. 
Um die einzelnen Stacks oder Stackstapel herum ist ein Gehause 5 vorgesehen, welches in 
Abhangigkeit von der mechanischen, thermischen oder chemischen bzw. verfahrens- 
technischen Beanspruchung der einzelnen Komponenten beispielsweise aus Kunststoff, 

10 Metall, Glas oder Keramik hergestellt sein kann. Wenn zur Beheizung der Brennstoffzelle 
Mikrowellenstrahlung verwendet wird, sollte flir das Gehause ein fiir diese Strahlungsan 
durchlassiges Material verwendet werden. In diesem Fall ist zum Schutz der Be- 
dienungsperson bzw. des Verwenders um die gesamte Vorrichtung einschlieBlich der 
Mikrowellenheizung ein Abschirmkafig anzubringen. Vorzugsweise ist das Gehause aus 

15 einem dielektrischen Material gefertigt, so daB eine elektrische Isolation des Brennstoff- 
zellenstacks gewahrleistet ist. 

Der erfindungsgemafie Brennstoffzellenstack kann sowohl in Uber- als auch in Unter- 
druckbetriebsweise betrieben werden. Im ersteren Fall muJ3 das Gehause 5 fur den jewei- 
20 ligen Druck geeignet konstruiert werden. Hier haben sich beispielsweise zylindrische 
Druckgehause als besonders vorteilhaft erwiesen. 

Figur la zeigt die Ausfiihrungsform von Figur 1 im Querschnitt. In der dargesteliten 
Ausfiihrungsform sind die Mikrohohlfasem 2 parallel in eine Richtung angeordnet (in den 

25 Figuren 1 und la sind aus Griinden der Deutlichkeit nur einige der Mikrohohlfasem 2 
dargesteilt), Wie vorstehend bereits erwahnt, konnen sie jedoch auch kreuzweise zu- 
einander angeordnet werden. Der Boden 6 des Gehauses 5 kann beispielsweise als 
Klopperboden ausgefuhrt sein, um den erhohten Druckbedingimgen standzuhalten. Fiir den 
Druckbetrieb wird des weiteren ein Kompressor 7 benotigt, der in Figur la symbolisch 

30 dargesteilt ist. 
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In Figur 2 ist eine weitere Ausfiihrungsform eines erfindungsgemaCen Brennstoffzellen- 
stacks 1 dargestellt, bei der der Rahmen 4 in Form eines Diskusscheibenrings voriiegt. Die 
Mikrohohlfasem 2, von denen in Figur 2 aus Griinden der Deutlichkeit nur eine einzelne 
teilweise dargestellt ist, verlaufen entlang dem Durchmesser der Diskusscheibe, wobei die 
5 Hohlfaserenden 3 am seitlichen Umfang des Ranges freiliegen. 

Als Beispiel fur die Dimensionierung eines derartigen Stacks konnen folgende Werte 



angegeben werden: 

-Durchmesser des Diskusscheibenringes: 230 mm 

10 -Hohe h des Diskusscheibenringes: 5 mm 

-Dicke d des Diskusscheibenringes: 35 mm 

-AuBendurchmesser der Mikrohohlfasem: 10 |Lim 



Die aktive Oberflache der Mikrohohlfasem kann insbesondere aus Molekuiarsieb-, Ak- 
15 tivkohle-, Graphit-, Aiumosilikat-, Zeolith- oder spongiosen Materialien sowie Elementen 
und Verbindungen der 8.. Nebengruppe hergestellt sein. 

Figur 3 zeigt in perspektivischer Darstellung einen Brennstoffzellenstack 1 mit einem 
Rahmen 4 in Form eines Diskusscheibenringes, wie er in Figur 2 gezeigt ist. In dieser 
20 Darstellung ist zu erkennen, wie die beiden Elektroden 8, 9 des Brennstoffzellenstacks an 
dem dielektrischen Rahmen 4 angeordnet sein konnen. GemaB der gezeigten Anbringung 
der Elektroden kann durch Nebeneinandersetzen mehrerer Brennstoffzellenstacks eine 
Serienschaltung, durch Ubereinanderstapeln derselben eine Parallelschaltung verwirklicht 
werden. 

25 

Figur 3a zeigt den Brennstoffzellenstack von Figur 3 im Querschnitt, wobei zur Ver- 
besserung der Deutlichkeit der Darstellung lediglich eine Mikrohohlfaser 2 dargestellt ist, 
die sich in den Rahmen 4 hinein erstreckt. Auf der Aufienoberflache der Mikro-hohlfaser 2 
befindet sich eine der beiden Elektroden 10 der Mikrohohlfaser, die als Anode oder 
30 Kathode ausgebildet sein kann. Die Eletrode 10 der Mikrohohlfaser steht in direktem 
Kontakt mit der entsprechenden Elektrode 9, die am Rahmenumfang aufgebracht ist. Von 
der anderen der beiden Mikrohohlfaserelektroden (nicht gezeigt), die auf der Innen- 
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oberflache der Mikrohohlfaser angebracht ist, fiihrt eine Leitung aus dem Diskus- 
scheibenring hinaus zur zweiten Elektrode 8 des Diskusscheibenringes. 

Wenn die Anoden auf den Innenoberflachen der Mikrohohlfasem angeordnet sind, entstehi 
5 das Produkt der elektrochemischen Reaktion auf den Auflenoberflachen der Fasem. die die 
Kathode bilden. In diesem Fall wird der Kathodenkontakt zum Gehause direkt erreicht, und 
das Oxidationsmittel, bzw. die Luft, wird durch die Mikroholfaserlagen gefiltert. 

Der erfindungsgemafie Brennstoffzellenstack ist unter anderem als atmospharische Brenn- 
10 stoffzelle mit geschlossener Brennstoffzuflihrung und offener Abflihrung des Reaktions- 
produktes, z,B. Wasser, einsetzbar, Er kann des weiteren sowohl im Unter- als auch im 
Oberdruckverfahren betrieben werden, wobei sich die erste Variante insbesondere fiir die 
Einsatz in einem Kraftfahrzeug eignet, gemaB dem der Fahrtwind den Unterdruck im 
Brennstoffzellenstack gewahrleistet. Die einzelnen Mikrohohlfasem sind selbsttragend und 
15 dank ihrer textilen Eigenschaften auBerst flexibel und widerstandsfahig. Aufgrund der 
diinnen Wandstarken der Mikrohohlfaserelektrolyten konnen niedrige Anspringtempera- 
turen verwirklicht werden. Die erfindungsgemaGen Mikrohohlfasem lassen sich mit einer 
Genauigkeit von erwa ± 6% in bezug auf die Schwankungen des Aufiendurchmessers und 
der Wandstarke herstellen, so dafi eine konstante Betriebsweise gewahrleistet wird. 



20 



Die im Rahmen der Anwendung des erfmdungsgemaiien Brennstoffzellenstacks beschrie- 
bene Einspritzdiise eignet sich auch fur den Einsatz in anderen Bereichen, insbesondere im 
Zusammenhang mit Otto- oder Dieselmotoren, in Camot-Kreisprozessen oder anderen 
ahnlichen Prozessen bzw. Maschinen. 



25 
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5 Patentanspriiche 



1. Brermstoffzelieneinheit zur Gleichstromerzeugung durch Umwandlung chemischer 
10 Energie mit einem Elektrolyten, welcher getrennt voneinander Anode and Kathode tragt, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

a) der Elektrolyt ein Mikrohohlfaser-Matrixelektrolyt ist, 

b) die Mikrohohlfasem (2) des Elektrolyten cine Wandstarke von etwa 0,01 bis 50|im und 
einen gleichwertigen AuBendurchmesser von etwa 0,05 bis 280 |im aufweisen, 

15 c) die Mikrohohlfasem entweder in Form von Filament- oder Filamentgamgelegen 
angeordnet sind, wobei die Mikrohohlfaserenden (3) fomistabil gebimden sind und fur den 
Zugang zum Hohlfaserlumen zumindest partiell freigelegt sind, oder in Form von 
Stapelfaser- oder Stapelfasergamgelegen angeordnet sind, wobei die Mikrohohlfaserenden 
(3) formstabil gebunden sind. 

20 

2. Brennstoffzelleneinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Wandstarke 
der Mikrohohlfasem zwischen etwa 0,05 und 10 |im insbesondere zwischeri etwa 0,05 und 
5 ixm, liegt. 

25 3. Verfahren nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi der gleichwertige 
AuBendurchmesser der Mikrohohlfasem zwischen etwa 1 und 100 |im, insbesondere 
zwischen etwa 2 und 25 ^im, liegt. 

4. Brennstoffzelleneinheit nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
30 daB die Gelege in Form einer Diskusscheibe angeordnet sind, wobei die Mikro- 
hohlfaserenden so eingebunden sind, daB ein stabiler, seibsttragender Diskusscheibenring 
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gebildet ist, an dessen auBerer ringfbmiiger Umfangsflache die offenen Mikrohohl- 
faserenden freiliegen. 

5. Breniistoffzelleneinheit nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
5 daB die Gelege in Form eines Vielecks, insbesondere eines Rechtecks, angeordnet sind, 
wobei die Mikrohohlfaserenden so eingebunden sind, dafi ein stabiler, selbsttragender, 
vieleckiger, insbesondere rechteckiger, Rahmen gebildet ist, an dessen aufierer 
Umfangsflache die offenen Mikroholfaserenden freiliegen. 

10 6. Brennstoffzelleneinheit nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Mikrohohlfasem (2) aus Polymermaterialien, Metall, 
Keramik und/oder textilen Materialien bestehen. 

7. Brennstoffzelleneinheit nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
15 dadurch gekennzeichnet, daC die Brennstoffzelleneinheit als PEM-, DM- oder SO- 

Brennstoffzelleneinheit vorliegt. 

8. Brennstoffzelleneinheit nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Anode an der Lumeninnenflache der Mikrohohlfasem 

20 vorliegt. 

9. Brennstoffzelleneinheit nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 
7, dadurch gekennzeichnet, daB die Anode an der AuBenumfangsoberflache der Mikro- 
hohlfasem (2) vorliegt. 

25 

10. Brennstoffzelleneinheit nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie mit einem Mikrowellenabschirmkafig versehen ist, 

11. Brennstoffzelleneinheit nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
30 dadurch gekennzeichnet, daB ein KurzschluBschutz in Form von Wendelfasem mit nichi 

aktivierter Oberflache vorliegt, die die Mikrohohlfasem umschlingen und mit deren Enden 
fest verbunden sind. 
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12. Brennstoffzellenstack (1), der mehrere Brennstoffzelleneinheiten nach mindestens 
einem der vorhergehenden Anspriiche enthalt. 

5 13. Brennstoffzellenstack nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die einzelnen 
Brennstoffzelleneinheiten wellenformig oder stegplattenfbrmig ausgebildet sind. 

14. Brennstoffzellenstack nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB er 
mindestens eine Brennstoffzelleneinheit mit nicht aktivierten Elektrodenoberflachen als 

1 0 Warmetauscher und/oder Luftfilter aufweist. 

15. Verwendung mindestens einer Brennstoffzelleneinheit bzw. eines Brennstoff- 
zellenstacks nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 14 zur Gleichstrom- 
erzeugung durch Umwandlung der bei der Oxidation eines Brennstoffes freigesetzten 

15 chemischen Energie, dadurch gekennzeichnet, dafl die Stoffstrome des Brennstoffes und 
des Oxidationsmittels als Kreuzstrome gefiihrt werden. 

16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB ein wasserstofflialtiger 
Brennstoff verwendet wird. 



20 



25 



30 



17. Verwendung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB die 
elektrochemischen Oxidationsprodukte zum Konditionieren, Heizen, Klihlen und/oder Be- 
feuchten der Brennstoffzelleneinheit oder anderer nachfolgender Sequenzen, insbesondere 
nachfolgender Brennstoffzelleneinheitsequenzen benutzt werden. 

18. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Elektroiyt-Anspringtemperatur mittels DurchfluB von Heizmedien durch 
die mindestens eine Brennstoffzelleneinheit bzw. den Brennstoffzellenstack in einem der 
Zweige der Kreuzstrome erreicht wird. 

19. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Elektrolyt-Anspringtemperamr durch Erhitzen des Brennstoffes 
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und/oder des Oxidationsmittels vor dem Einleiten in die Brennstoffzelieneinheit erreicht 
wird. 



20. Verwendung nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekennzeichnet, dalJ die zum 
5 Erhitzen des Brennstoffes, des Oxidationsmittels oder des Heizmediums benotigte Warme 

durch Wasserung von Zeolith erhalten wird. 

21. Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Elektrolyt- 
Anspringtemperatur durch Wasserung eines Metallhydrids, insbesondere von Eisen-, Titan- 

1 0 oder Magnesiumhydrid, erreicht wird, 

22. Verwendung nach Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Endprodukt der elektrochemischen Reaktion fur die Wasserung verwendet wird. 

15 23. Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Elektrolyt-An- 
springtemperatur durch direktes oder indirektes Umwalzen von Metall- oder Barium- 
hydroxid-Schmelzen erreicht wird. 

24. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 23, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, daB die Elektroiyt-Anspringtemperatur durch Bestrahlen der Brennstoff- 
zelieneinheit mit Mikrowellen erreicht wird, 

25. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Elektroiyt-Anspringtemperatur mit einem atmospharischen Kataly- 

25 satorenbrenner erreicht wird, 

26. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 25, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Brennstoffeinspritzung iiber Diisen erfolgt, deren Of&iungen als Mikro- 
hohlfaseriumen ausgebildet sind, die einen Durchmesser von 0,1 |im bis lOOi^m aufweisen 

30 und in den GuB- oder SpritzguBteilen der Diise verloren eingebracht sind. 
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27. Brennstoffeinspritzduse, insbesondere im Rahmen der Verwendung nach Anspruch 
26, dadurch gekennzeichnet, daJJ die Offhungen der Duse als Mikrohohlfaserlumen 
ausgebildet sind, die einen Durchmesser von 0,1 fim bis 100 aufweisen und in den 
GuB- Oder SpritzguBteilen der Diise verloren eingebracht sind. 



9934464A2J_> 



wo 99/34464 



1/3 



PCT/EP98/08432 




BNSOOOD: <WO 9934464A2J_> 




BNSDOCID: <WO 9934464A2_I_> 




BNSDOCID: <WO 9934464A2_L> 



PCX 




WELTORGANISATION FOR GEISTIGES ElGENTUM 
^ ^ Internationales Biiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tJBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation ^ : 
HOIM 8/10, 8/04, 8/24, B05B 1/14 



A3 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 99/34464 



(43) Internationales 

Veroffentiichungsdatum: 



8. Juli 1999 (08.07.99) 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/EP98/08432 

23. Dezember 1998 
(23.12.98) 



(30) Prioritatsdaten; 

197 57 786.5 



28. Dezember 1997 (28.12.97) DE 



(71)(72) Anmelder und Erfinder: RENNEBECK, Klaus [DE/DE]; 
Blumenstrasse 16, D-73240 Wendlingen (DE). 

(74) Anwalte: HAGEMANN, Heinrich usw.; Hagemann, Braun & 
Held. Postfach 86 03 29, D-81630 MUnchen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, 
BR. BY. CA. CH, CN, CU. CZ, DE, DK, EE, ES, FI, GB, 
GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN. IS, JP, KE. KG, 
KP. KR, KZ, LC, LK, LR, LS. LT, LU, LV. MD, MG, MK, 
MN, MW. MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU. SD, SE, SG, 
SI, SK, SL. TJ, TM, TR, TT, UA, UG. US, UZ, VN, YU, 
ZW, ARIPO Patent (GH, GM, KE, LS. MW, SD, SZ, UG, 
ZW), eurasisches Patent (AM. AZ, BY, KG, KZ. MD, RU, 
TJ, TM), europaischcs Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, 
ES, FI, PR. GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI 
Patent (BF, BJ, CP, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, MR, 
NE, SN, TD, TG). 



V'eroffentlicht 

hfit interncitionalem Recherchenbericht. 

Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche zugelassenen 
Frist. Verojfentlichung wird wie der holt falls Anderungen 
eintreffen. 

(88) Veroffentiichungsdatum des internationalen Recherchenbe- 
richts: 1 0. Februar 2000 ( 1 0.02.00) 



(54) Title: FUEL CELL UNIT 

(54) Bezeichnung: BRENNSTOFFZELLENEINHEIT 
(57) Abstract 

The invention relates to a fuel cell unit 
for producing a continuous current by con- 
verting chemical energy, using an electrolyte 
which supports an anode and a cathode sepa- 
rately from each other. Said fuel cell unit has a 
self-supporting hollow microfibre-matrix elec- 
trolyte (2). Said hollow microfibres have a wall 
thickness of approximately 0.01 to 50 A^m and 
an equivalent diameter of approximately 0.05 to 
280 //m. The hollow microfibres are arranged 
in the form of bonded filament or filament yam 
fabrics, in which case the ends (3) of the hollow 
microfibre are bonded in such a way that they 
are dimensionally stable and are left at least 
partially free to allow access to the lumen of 
the hollow fibre, or bonded staple fibre or sta- 
ple fibre yam fabrics, in which case the hollow 
microfibre ends (3) are bound in such a way 
that they are dimensionally stable. The inven- 
tion also relates to a fuel cell stack (I) made up 
of several fuel cell units of this type, and to the 
use of a fuel cell unit of this type. 
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(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Brennstoffzelleneinheit zur Gleichstromerzeugung durch Umwandlung chemischer Energie 
mit einem Elektrolyten, welcher getrennt voneinander Anode und Kathode tragt. Die Brennstoffzelleneinheit weist einen selbsttragenden 
Mikrohohlfaser-Matrixelektrolyten (2) auf, wobei die Mikrohohlfasem eine Wandstarke von etwa 0,01 bis 50 fim und einen gleichwertigen 
Durchmesser von etwa 0.05 bis 280 /xm aufweisen. Die Mikrohohlfasem sind entweder in Form von Filament- oder Filamentgamgelegen 
angeordnet, wobei die Mikrohohlfaserenden (3) formstabil gebunden sind und fur den Zugang zum Hohlfaserlumen zumindest partiell 
freigelegt sind, oder sie sind in Form von Stapelfaser- oder Stapelfasergamgelegen angeordnet, wobei die Mikrohohlfaserenden (3) formstabil 
gebunden sind. Die Erfindung betrifft dariiber hinaus einen Brennstoffzellenstack (1). der aus mehreren derartigen Brennstoffzelleneinheiten 
zusammengesetzt ist sowie die Venvendung einer derartigen Brennstoffzelleneinheit. ^_ 
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Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssysiem und Klassifikaiionssymbole) 

IPC6: HOIM, B05B, B23P, F02M 



Rechene, aber nichi zum Mindestprufstoff gehorende Veroffcntiichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebicte fallen 



VVahrend der internationalen Recherche konsultierie elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESEN TLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 


Bezeichning der Vcroffcntliuhung, sowcit erfordcrlich unlcr Arigabc der in Belracht 
kommcnden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


US 3228797 A (W.E. BROWN ET AL) , 11 Januar 1966 
(11.01.66), Spalte 2, Zeile 36 - Zeile 52; 
Spalte 5, Zeile 28 - Zeile 44; Spalte 6, 
Zeile 13 - Zeile 75, column 7, line 66 - column 8, 
line 10 


1-3,6,8,15, 
16 


A 


WO 8701516 Al (INCLUSION AB), 12 Marz 1987 

(12.03.87), Seite 1, Zeile 33 - Seite 2, Zeile 33 


1-26 


A 


US 4420544 A (DANIEL D. LAWSON ET AL) , 13 Dezember 
1983 (13.12.83), Spalte 2, Zeile 26 - Zeile 62 


1-26 



Weilcre Veroffcntiichungen sinU der Fortsetzung von 
Fcid C zu ciitnehmen. 



I yj^ Siche Anhang Palcntfanulie. 



Besonderc Kaiegorien von angegebenen Veroffcntiichungen: ' y" 



"A" 
"E" 

"O" 
"P" 



VefOffetiUichuiiR. die den allKcmeinen Stand der Technik definierl, aher nicht 
aU besotiden bedeutsam anzujehen tst 

aUeres Dokument, das jedoch ent am oder nach dem internationalen 
AnmelUedatum veroffentUchl worden isl 

Verdffenllicliung, die Reeignet ist, einen Prioritatsanspruch rweifelhaft ersctieinen 
2U lassen, durch die dai Veroffentliciiungsdalum einer anderen iin Reclierclien- 
berichl genannten Vcroffenllichung belegt werden soil Oder die aus eineni anderen 
besonderen Grund anf^cReben tst <\vie ausRcfuhrl) 

Veroffentltchung, die lich auf eine mtindliche Offenbanjng, eine BenutzunR, eine 
AuirtelluriK oder andere Mafinahmen bezteht 



"X" 
"Y" 



Spalere VeroffenilichuiiR, die nach dem internationalen Anmeldedaium oder dem 
Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist vnd init der Anmeldung nichl koJIidiert, 
sondem iiur zum Verslandnis des der ErfindunR zugrundelieRenden Prinzips Oder 
der ihr zugrundelie^enden Theorie angegeben ist 

Veroffentlichung von bcsonderer RedeutunR: die beanspnichte Erfindung kann 
dllein aufgrvind dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf erfinderischer 
Tatigkeit beruhend betrachtei werden 

VeroffentlicliunR von bcsonderer QedeutunR: die beansprudite ErfiiidunR kann 
ntdit als auf erfinderischer Taligkeit beruhend betraditel werden, wenn die 
VeroffentlicJiunR mit einer oder mehreren Veroffcntiichungen dieser Kategorie in 
Verbindung gebrachl wird und diese Verbindung fiir einen Fachman naheliegend 



Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum. aber nach dem "&" VeroffcntlicliunK, die Milglied derselben Pateiitfaniilie ist 



beansprucbten rnoruaisaaium veroiieiuiicni woroen isi 

Datum des Abschlusses der iniernaiionalen Recherche 

22 Oktober 1999 


Absendedatum des iniernaiionalen Recherchenberichts 

28- tZ- 99 


Name und Postanschrift der tmernaiionalon Rechorchenbehorde 

Europajsches Patomamt. P B. 5818 Patonilaan 2 

NL-2280 HV Riiswrfk 

TeH+3 1 -70)340-2040. Tt3\ 651 epo nl. 

Fax(*3 1-70)340-3016 


Bevollmachiigter Bediensteter 

ULLA GRANLUND/ELY 



Formblatt Per/ISA/210 (Blait 2) (Juli 1992) 

BNSDOCID: <WO 9934464A3_L> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktcnzeichen 

PCT/EP 98/08432 



C (Fortsetzung). ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 



Bezeichnung der VerofTenllichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht 
konunenden Telle . 



Betr. Anspruch Nr. 



us 3476602 A (W.E.BROWN ET AL). 25 Juli 1966 
(25.07.66), Spalte 3, Zeile 71 - Spalte 4, 
Zeile 72; Spalte 6. Zeile 12 - Zeile 21 



EP 0141031 Al (ROCKWELL INTERNATIONAL CORPORATION), 
15 Mai 1985 (15.05.85), Seite 6, 
Zeile 14 - Seite 7, Zeile 27 



DE 3938779 Al (ROBERT BOSCH GMBH), 29 Mai 1991 
(29.05.91), Spalte 1, Zeile 6 - Zeile 57 



1-26 



27 



27 



HormblaU PCT/ISA/210 (Forueizung von Blatl 2) (Juli 1992) 

BNSDOCID: <WO__9934464A3J_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 98/08432 




Feld 1 Bemerkungen zu den Anspruchen, die etch a!s nicht recherchierbar erwiesen haben {Fortsetzung von PunKt 2 auf Bian i ) 




GemaB Artikel 17{2)a) wurde aus folgendon Grunden fQr bG9timmte AnsprOche kein Recherchenbericht erateitt: 
^ " ^Hs'io^stchauf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet ist, namlich 

p 1 1 Ansnruche Nr l i. 

' ' wail sio sich auf Teiie der internationalen Anmeldung beziehen. die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 

daS eine sinnvolle intematronale Recherche nicht durchgefOhrt warden kann, namlich 

^' ^ ^il eslich d'abei urn abh^ngige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 


Feld II Bemerkungen bei mangelnder EInheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 


Die intemationaJe Recherchenbeh6rde hat featgeatellt, daB dieae intemalionale Anmeldung mehrere Erfindungen enthait: 

SIEHE EXTRA BLATT 

1 . fXl Da der Anmelder alle erlorderlichen zuaatzlichen Recherche ngebOhren rechUeitig entrichtet hat, erBtreckt sich dieser 
l_J intemationaia Recherchenbericht auf aJIe recherchierbaren Ansprilohe. 

o 1 1 Da fur alierecherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einenArbeilsaufwanddurchgetuhrt^^^^ 

2- 1 1 zusaUiiche RecherchengebOhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahiung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 

3 1 1 Da der Anmelder nur einige der erforderiichen zusatzlichen RecherchengebQhren rechtzeitig entricWet hat, erstreckt sich dieser 

■ 1 I jntemationale Recherchenbericht nur auf die Anspruche, fQr die Gebuhren entrichtet worden sind, nSmlich auf die 

AnsprDche Nr. 

4 1 1 Der Anmelder hat die erforderiichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig e"!"chtet. Der intemationaia Re^^^ 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zueret enwahnte trtinaung, dtese isi in roigenaen Mns^pruunwn oi 

faBt: 

Bemerkungen hinsichtllch eines Wldersprtichs Q Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter NATiderspmch gezahlt. 

Die Zahlung zusatzlicher Recherchengebuhren erfolgte ohne Widerapruch. 



Formbiatt PCT/IS A/21 0 (Fortsetzung von Btatt 1 (1))(Jul> 1998) 



BNSDOOID: <WO Ma4464A3 .!_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Aeniaiion»Jei Aklenzeichen 

PCT/EP 98/08432 



I. Patentanspruche 1-26. betreffen eine 

Brennstof f zeileneinheit , ein Brennstof f zellenstack und 
die Verwendung davon. 

II. Patentanspruch 27 betrifft eine Brennstof feinspritzduse . 

Das besondere technische Merkmal von Gruppe I ist ein 
selbsttragendes Mikrohohlf aser- Matrixelektrolyt . 

Das besondere technische Merkmal von Gruppe II sind die 
Offnungen der Duse, die als Mikrohohlf aserlumen 
ausgebiidet sind. 

Diese Gruppen von Erfindungen hangen nicht so zusammen, dass 
sie eine einzige allgemeine erf inderische Idee verwirklichen . 

Kein technischer Zusammenhang besteht daher zwischen der 
erf inderischen Mikrohohlf aser - Matrixelektrolyt und die 
Offnungen der Duse. 



Formblu: PCT/1SA/-210 (extra 61att)(July 1992) 

BNSEX3CID: <WO 9934464A3_L> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Vcroflentlichungen, die zur selbcn Palentfarml^e^chon;n 
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PCT/EP 98/08432 



Im Recherchenberichi 
angcfurtes Patenldokument 



Datum der 
Veroffenllichung 



us 3228797 A 



wo 8701516 Al 



Mitglicd(er) dcr 
Patenifamilie 



11/01/66 



KEINE 



12/03/87 



AT 44118 T 

AU 6289686 A 

CA 1271518 A 

DK 167041 B 

DK 218987 A 

EP 0235246 A,B 

JP 63500835 T 

SE 460319 B.C 

SE 8504036 A 

US 4788114 A 



Datum der 
Veroffenllichung 



15/06/89 
24/03/87 
10/07/90 
16/08/93 
29/04/87 
09/09/87 
24/03/88 
25/09/89 
01/03/87 
29/11/88 



US 4420544 A 13/12/83 
US 3476602 A 25/07/66 



KEINE 



BE 701787 A 

CH 499210 A 

DE 1671738 A,C 

FR 1539802 A 

GB 1197072 A 

Nt 168666 B.C 

NL 6710206 A 



25/01/68 
15/11/70 
30/09/71 
00/00/00 
01/07/70 
16/11/81 
26/01/68 



EP 0141031 Al 



15/06/85 



JP 1746683 C 

JP 4024540 B 

JP 60090963 A 

US 4586226 A 



25/03/93 
27/04/92 
22/05/85 
06/06/86 



DE 3938779 Al 



29/05/91 



KEINE 



Formblau PCI7ISA/210 (Anhang Patenifamilie) (Jul) 1992) 

BN5POCID: <WO 9934464A3_I_> 



THIS PAGE BLANK (usm 



